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Koordinacija polietra s tremi O-donorskimi atomi na kovinske ione  
Povzetek 
Diglyme oziroma di(2-metoksietil)eter je polieter z molekulsko formulo C6H14O3. V 
molekuli diglyme so trije O-donorski atomi, zato smo predvidevali, da se v večini 
koordinacijskih spojin veže trovezno kelatno. Našo predpostavko je potrdil pregled baze 
podatkov Cambridge Structural Database (CSD, verzija 5.41). Molekula diglyme je 
zaradi rotacije okoli enojnih vezi fleksibilna, zato lahko v oktaedričnih kompleksih 
nastajajo tako fac kot mer izomeri, kar dokazujejo tudi opisane strukture kompleksnih 
spojin. Strukture koordinacijskih spojin v CSD kažejo, da se diglyme lahko veže tudi na 
druge načine: enovezno, dvovezno kelatno in mostovno. Opisali smo sintezne pogoje, ki 
omogočajo različne načine koordinacije molekule diglyme v kompleksih prehodnih 
elementov in kovin.  




Coordination of polyether with three O-donor atoms to metal ions  
Abstract 
Diglyme or di(2-methoxyethyl) ether is a polyether with the molecular formula C6H14O3. 
Since diglyme contains three O-donor atoms, we assumed that the most common 
coordination is the tridentate chelate. After reviewing Cambridge Structural Database 
(CSD, version 5.41), we verified our assumption. The diglyme molecule is flexible due 
to the rotation of the single bonds. Therefore, fac and mer isomers form in octahedral 
complexes, which was demonstrated in the described complex compounds. The structures 
of the coordination compounds in CSD show that diglyme can coordinate as a tridentate 
chelating ligand, besides it can coordinate in other ways, as a monodentate, bidentate 
chelating ligand and as a bridging ligand. We have described the synthesis conditions that 
allow different coordination modes of the diglyme molecule to complex transition 
elements and metals. 
Keywords: coordination compound, diglyme, fac-mer isomerism, chelate coordination, 
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1 Uvod  
1.1 Koordinacijske spojine  
Koordinacijske spojine so spojine, pri katerih so na centralni atom oziroma ion vezani 
ligandi. Ligandi so molekule ali negativni ioni, ki imajo vsaj en nevezni elektronski par. 
Ligand donira elektronski par akceptorju, centralnemu atomu ali ionu [1, 2].  
Glede na število donorskih atomov s prostimi elektronskimi pari v ligandu ločimo 
enovezne, dvovezne in večvezne ligande. Koordinacijsko število centralnega atoma ali 
iona pove, koliko koordinativnih vezi ima centralni atom ali ion, in določa tudi 
geometrijsko razporeditev ligandov [1]. Poleg velikosti centralnega atoma ali iona 
koordinacijsko število določajo tudi sterične interakcije med ligandi ter elektronske 
interakcije med centralnim atomom ali ionom in ligandi. Koordinacijska števila so 
navadno med dva in devet, najpogostejše pa je koordinacijsko število šest [2].  
Prvi je koordinacijske spojine leta 1898 opredelil Alfred Werner. Teorijo koordinacijskih 
spojin je potrdil z meritvami prevodnosti raztopin, s katerimi je določal število ionov v 
raztopini. Razvoj na področju koordinacijskih spojin se je nadaljeval v petdesetih in 
šestdesetih letih dvajsetega stoletja z razvojem modernih metod določanja strukture, 
razvojem teorije o kemijski vezi in napredkom eksperimentalnih tehnik [1]. 
 
1.2 Izomerija  
Izomerija je pojav, pri katerem imajo spojine enako enostavno formulo in različno 
zgradbo. Poznamo več vrst izomerij, ki so značilne za koordinacijske spojine [1].   
V osnovi izomerijo, ki je značilna za koordinacijske spojine, delimo na konstitucijsko 
izomerijo in stereoizomerijo. Konstitucijsko izomerijo naprej razdelimo na ionizacijsko, 
hidratacijsko, koordinacijsko in vezivno izomerijo. Vsem podvrstam konstitucijske 
izomerije je skupno, da je enostavna formula spojin enaka, na centralni atom ali ion pa so 
vezani različni donorski atomi. Stereoizomerijo razdelimo na geometrijsko in optično 
izomerijo. Za obe podvrsti stereoizomerije je značilno, da imajo izomeri enako sestavo, 
na centralni ion ali atom koordinirane enake donorske atome in različno prostorsko 
razporeditev ligandov [3].  
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1.2.1 Fac-mer izomerija  
V diplomskem delu se bomo osredotočili na podvrsto stereoizomerije, in sicer na 
geometrijsko izomerijo, natančneje fac-mer izomerijo. Za stereoizomerijo je, kot smo že 
omenili, značilno, da imajo spojine enako sestavo in različno prostorsko razporeditev 
ligandov [1]. 
 
mer-[MA3B3]                        fac-[MA3B3]  
Slika 1: Fac-mer izomerija, prikazana na primeru koordinacijske spojine [MA3B3] [2]. 
 
Pri mer-izomeru oziroma meridionalni razporeditvi ligandov istovrstni ligandi ležijo na 
meridiani sfere oktaedra. Za fac-izomere oziroma facialno razporeditev ligandov pa je 
značilno, da istovrstni ligandi ležijo v ogliščih ene trikotne ploskve oktaedra (slika 1). V 
fac-izomeru sta v trans položaju vedno različna liganda, nasproti liganda A je vezan 
ligand B [2].   
 
1.2.2 Cis-trans izomerija  
Tudi za cis-trans izomerijo je značilna enaka sestava spojine z isto empirično formulo in 
različno prostorsko razporeditvijo ligandov. Ta vrsta izomerije je najpogostejša v 
koordinacijskih spojinah z oktaedrično in kvadratno-planarno razporeditvijo ligandov [1].  
 
cis-[MA4B2]             trans-[MA4B2]     
Slika 2: Cis-trans izomerija, prikazana na primeru oktaedrične koordinacijske spojine [MA4B2] [2]. 
Koordinacija polietra s tremi O-donorskimi atomi na kovinske ione                 Eva Kanalec   
3 
 
V trans-izomeru istovrstna liganda B ležita eden nasproti drugega, v cis-izomeru pa sta v 
ogliščih enega roba oktaedra (slika 2) [2].  
 
1.3 Diglyme  
Diglyme oziroma di(2-metoksietil)eter je alifatski polieter z molekulsko formulo 
C6H14O3. Kisikovi atomi so v spojini vezani v obliki etrskih funkcionalnih skupin (slika 
3). Pri sobnih pogojih je diglyme brezbarvna tekočina. Njegovo tališče je pri –68 °C in 
vrelišče pri 162 °C. Diglyme v naravi ni prisoten, ga pa lahko sintetiziramo iz metanola 
in etilenoksida, če uporabimo kisle ali bazične katalizatorje [4].  
 
Slika 3: Struktura molekule diglyme. S sivo so označeni ogljikovi atomi in z rdečo kisikovi [5]. 
 
Diglyme je trovezni O-donorski ligand, kar pomeni, da se na centralne atome ali ione 
lahko veže preko treh kisikovih atomov, na katerih se nahajajo nevezni elektronski pari 
[1]. Dobra gibljivost molekule diglyme (slika 4) je posledica proste vrtljivosti okoli 
enojnih vezi C−C in C−O v molekuli. Slabša pa je rotacija vezi C−O, kjer je ogljik del 
terminalne metilne skupine [6].  
a)               b)  
Slika 4: Prikaz gibljivosti liganda diglyme na primeru mer- (a) in fac- (b) izomera koordinacijske spojine 
[M(diglyme)L3] z oktaedrično razporeditvijo donorskih atomov [7]. 
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Molekule diglyme se zaradi dobre gibljivosti lahko vežejo z različnimi kovinami. Dobro 
so raziskani kompleksi lantanoidnih(III) halogenidov in diglyme, manj raziskav pa je 
narejenih o kompleksih diglyme s kovinami iz prve periode d-bloka [7].  
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2 Namen  
Zanimala nas je vezava molekule diglyme v koordinacijskih spojinah. V molekuli 
diglyme so trije O-donorski atomi, zato smo pričakovali, da je v kompleksih prevladujoča 
trovezna kelatna koordinacija te molekule.  
Opravljen je bil pregled baze podatkov Cambridge Structural Database (CSD, verzija 
5.41) [8]. Poiskali smo koordinacijske spojine z ligandom diglyme in analizirali način 
koordinacije liganda na centralni ion. Želeli smo opisati nekatere zanimive strukture 
kompleksov z ligandom diglyme in ugotoviti vplive sinteznih pogojev na kristalno 
strukturo. 
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Pregled načinov vezave liganda diglyme  
V molekuli polietra diglyme (C6H14O3) so trije O-donorski atomi, zato se v večini 
koordinacijskih spojin veže trovezno kelatno. V oktaedričnih kompleksih s trovezno 
kelatno vezavo liganda so kisikovi atomi molekule diglyme lahko razporejeni facialno ali 
meridionalno. Strukture koordinacijskih spojin v CSD pa kažejo, da se diglyme lahko 
veže tudi na druge načine: enovezno, dvovezno kelatno, mostovno ali kombinirano 
kelatno in mostovno. 
 
3.1.1 Enovezna vezava molekule diglyme  
Vezava liganda na centralni atom ali ion pri tem načinu poteče tako, da ligand 
centralnemu atomu ali ionu donira en elektronski par [1]. V primeru, ko je ligand 
molekula diglyme, eden od dveh kisikovih atomov metoksi skupine donira svoj 
elektronski par centralnemu atomu ali ionu. Primer spojine s takšno vrsto vezave liganda 
diglyme je [Mo2(diglyme)2(sal)4] (slika 5) [10].  
 
Slika 5: Struktura molekule [Mo2(diglyme)2(sal)4], kjer je diglyme vezan kot enovezni ligand. V strukturi 
molekule so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Z modro barvo so označene vodikove vezi. 
Molibdenovi ioni so označeni s turkizno barvo [10].  
 
Spojina nastane kot produkt reakcije med Mo(CO)6 in salicilno kislino v refluksu topila 
diglyme. Nastane dvojedrna spojina, v kateri sta dva molibdenova iona povezana z več 
števno vezjo kovina-kovina in štirimi salicilatnimi ioni. Na vsak molibdenov ion je prek 
enega kisikovega atoma vezana še ena molekula diglyme. Salicilatni ion se na centralna 
molibdenova iona veže mostovno prek kisikov karboksilne skupine. Hidroksilna skupina 
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tega iona ni koordinirana na centralni ion, a je donor intramolekularne vodikove vezi.  
Salicilatni ioni zapolnijo koordinacijsko sfero molibdenovih ionov do te mere, da je 
možna le še monodentatna vezava molekule diglyme [10].  
 
3.1.2 Dvovezna kelatna vezava molekule diglyme 
Pri tem načinu vezave dva donorska atoma liganda centralnemu atomu ali ionu donirata 
dva elektronska para [1]. Molekula diglyme se bo v tem primeru na centralni atom ali ion 
vezala preko dveh atomov kisika. Posledica dvovezne kelatne vezave molekule diglyme 
je nastanek enega petčlenskega obroča, ki ga sestavljajo kovinski ion, dva kisikova in dva 
ogljikova atoma. Primeri take vezave so v spojinah [Lu(CH2SiMe3)3(diglyme)(THF)] 
(slika 6) [11], [MoCl2(diglyme)O2] (slika 7) in [WCl2(diglyme)O2] (slika 8) [12].  
Sinteza spojine [Lu(CH2SiMe3)3(diglyme)(THF)] poteka v suhi in inertni atmosferi, 
reaktanta sta [Lu(CH2SiMe3)3(THF)2] in diglyme v prisotnosti heksana. Nastala spojina 
je termično zelo obstojna. Centralni atom je lutecij, ki ima v tem primeru koordinacijsko 
število šest. Kot ligandi so na centralni atom lutecija vezani trije ioni trimetilsililmetila 
(CH2SiMe3−), molekula tetrahidrofurana (THF) in molekula diglyme, ki je na centralni 
atom vezana preko dveh kisikovih atomov (slika 6) [11]. 
Koordinacijski polieder je popačen oktaeder, razporeditev ligandov okoli centralnega 
atoma je facialna, saj anionski ligandi ležijo v ogliščih ene trikotne ploskve oktaedra. 
Popačena oblika oktaedra je posledica sterične oviranosti anionskih ligandov, saj so koti 
C−Lu−C večji od kotov, značilnih za oktaedrično razporeditev ligandov (90°). Najmanjši 
je kot O−Lu−O, če sta kisikova atoma iz molekule diglyme [11]. 
 
Slika 6: Struktura molekule [Lu(CH2SiMe3)3(diglyme)(THF)], kjer je diglyme vezan dvovezno kelatno. 
V strukturi molekule so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Zeleno je obarvan lutecijev(III) 
ion, rumeno pa silicijevi atomi [11].  
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Sintezi spojin [MoCl2(diglyme)O2] in [WCl2(diglyme)O2] sta potekli v toku inertnega 
plina po reakciji MoO2Cl2 ali WO2Cl2 in Me3SiOSiMe3 v topilu diglyme. V primeru obeh 
spojin (slika 7) nastopajo enaki ligandi, in sicer molekula diglyme, dva kloridna iona in 
dva oksidna iona, ki sta na centralni atom vezana z dvojno vezjo. Molekula diglyme je na 
centralni atom vezana dvovezno kelatno preko terminalnega in centralnega kisikovega 
atoma [12]. 
Spojini [MoCl2(diglyme)O2] in [WCl2(diglyme)O2] imata, tako kot 
[Lu(CH2SiMe3)3(diglyme)(THF)], popačeno oktaedrično razporeditev ligandov. Kota 
O−Mo−O in O−W−O sta manjša od 90°, če sta kisikova atoma iz molekule diglyme [12].  
  
Slika 7: Struktura molekule [MoCl2(diglyme)O2], kjer je diglyme vezan dvovezno kelatno. Turkizno 
obarvani centralni ion je Mo(VI) ali W(VI) [12]. 
 
3.1.3 Trovezna kelatna vezava molekule diglyme 
Pri tem načinu vezave sodelujejo vsi trije donorski atomi v molekuli diglyme. S takšno 
koordinacijo liganda nastaneta dva petčlenska obroča. Poleg dvovezne kelatne vezave je 
to najpogostejši tip vezave liganda diglyme [13]. Spojine s tako vezavo večveznega 
liganda bomo v nadaljevanju razvrstili na enojedrne, dvojedrne ali polijedrne strukture.  
 
3.1.4 Enojedrne koordinacijske spojine s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme  
Koordinacijske spojine, ki so enojedrne, imajo v svoji strukturi le en centralni atom ali 
ion [1]. Enojedrne spojine, kjer je diglyme trovezno kelatno vezan na centralni atom, so: 
[ScCl3(diglyme)] [14], [TiCl3(diglyme)] [15], [VCl3(diglyme)], [VCl2(diglyme)O] [7], 
[CrCl3(diglyme)] [16], [Co(diglyme)I2], [Zn(diglyme)I2] [18] in [ZnCl2(diglyme)] [13].    
Spojine skandija(III), titana(III), vanadija(III) in kroma(III) [ScCl3(diglyme)], 
[TiCl3(diglyme)], [VCl3(diglyme)] in [CrCl3(diglyme)] ter vanadijev(IV) kompleks 
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[VCl2(diglyme)O] (slika 8) so oktaedrične. V vsaki spojini so na centralni ion z 
oksidacijskim številom +3 vezani trije atomi kisika iz molekule diglyme in trije kloridni 
ioni. V vanadijevem(IV) kompleksu, [VCl2(diglyme)O], en kloridni ion zamenja oksidni 
ion [7, 14, 15, 16]. V vseh naštetih spojinah je razporeditev kisikovih atomov iz molekule 
diglyme facialna, le za kompleks kroma(III) so uspeli izolirati tudi drugi izomer mer-
[CrCl3(diglyme)] [16].  
Sinteza [ScCl3(diglyme)] je potekla v inertni atmosferi po reakciji [ScCl3(THF)] v topilu 
diglyme ali pa po reakciji ScCl3∙6H2O, diglyme in Me3SiCl v dietiletru [14]. V inertni 
atmosferi je potekla tudi sinteza [VCl3(diglyme)] po reakciji VCl3 in diglyme v THF. V 
prisotnosti zraka je potekla oksidacija spojine [VCl3(diglyme)], nastal je vanadijev(IV) 
kompleks [VCl2(diglyme)O] [7]. Spojino [TiCl3(diglyme)] so pripravili po reakciji TiCl3 
in diglyme v prisotnosti benzojske kisline in anhidrida benzojske kisline. Tudi ta reakcija 
je potekla v inertni atmosferi [15]. Spojina [CrCl3(diglyme)] je bila sintetizirana po 
reakciji CrCl3∙6H2O, diglyme in Me3SiCl v THF. Dobljeni produkt, fac-
[CrCl3(diglyme)], je bil po spiranju s pentanom in sušenju na pasti vijolične barve [16].  
a)          b)  
Slika 8: Strukturi enojedrnih spojin s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme in facialno 
razporeditvijo ligandov; a) [VCl2(diglyme)O], vanadijev ion je obarvan svetlo sivo, kloridni ioni so 
zeleni, b) [MCl3(diglyme)], svetlo siv centralni ion je Sc(III), Ti(III), V(III) ali Cr(III), kloridni ioni so 
zeleni. Vodikovi atomi so zaradi preglednosti izpuščeni [7, 14, 15, 16].  
 
Izomer mer-[CrCl3(diglyme)] (slika 9) so pridobili s prekristalizacijo fac-
[CrCl3(diglyme)] iz CH2Cl2, pri čemer so se izločili kristali zelene barve, ki so značilni 
za mer-[CrCl3(diglyme)] [16]. Ugotovljeno je bilo, da je produkt kristalizacije 
[CrCl3(diglyme)] iz CH2Cl2 odvisen od temperature. Pri 0 °C so se izločali kristali 
vijolične barve, fac-[CrCl3(diglyme)], pri temperaturi med 25 °C in 30 °C pa so se izločali 
kristali zelene barve, mer-[CrCl3(diglyme)] [17]. 




Slika 9: Struktura enojedrne spojine mer-[CrCl3(diglyme)], kjer je molekula diglyme na centralni ion 
vezana trovezno kelatno. Ligandi so okoli centralnega iona razporejeni meridionalno. Kromov(III) ion je 
obarvan sivo, kloridni ioni so zeleni [16]. 
 
V enojedrnih kompleksih kobaltovega(II) in cinkovega halogenida z ligandom diglyme, 
[Co(diglyme)I2], [ZnCl2(diglyme)] in [Zn(diglyme)I2] (slika 10), je koordinacijsko 
število pet [13, 18]. Spojina [ZnCl2(diglyme)] je bila sintetizirana po reakciji ZnCl2, DME 
in (CH3)3SiCl, kasneje pa je bil tej zmesi dodan še diglyme. Produkt je bil posušen v 
vakuumu [13]. Spojini [Co(diglyme)I2] in [Zn(diglyme)I2] sta bili pripravljeni  po enakem 
postopku, in sicer po reakciji med CoI2 oziroma ZnI2 in diglyme. Obe reakciji sta potekali 
v inertni atmosferi [18]. 
V spojinah [ZnCl2(diglyme)] in [Zn(diglyme)I2] je v vlogi centralnega iona cink, 
kobaltov(II) ion pa v tej vlogi nastopa v spojini [Co(diglyme)I2]. V vseh treh spojinah so 
na centralni ion koordinirani trije kisikovi atomi iz ene molekule diglyme in dva 
halogenidna aniona (kloridni ali jodidni anion) [13, 18].  
Primerjava dimenzij osnovnih celic, podatkov o velikosti kotov med vezmi in dolžinah 
vezi v spojinah dokazuje, da so spojine izostrukturne. Do manjših odstopanj prihaja le 
zaradi različnih velikosti kovinskih in halogenidnih ionov, ki sestavljajo spojine [13, 18].  




Slika 10: Struktura enojedrnih spojin s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme [M(diglyme)X2] (M = 
Co, X = I; M = Zn, X = Cl ali I). Modro obarvani centralni ion je Co(II) ali Zn(II), kloridna oziroma 
jodidna iona pa sta vijolična [13, 18]. 
 
3.1.5 Dvojedrne koordinacijske spojine s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme  
V dvojedrnih spojinah dva centralna atoma ali iona povezuje eden ali več mostovnih 
ligandov [1]. Kovinski halogenidi četrte periode d-bloka in diglyme tvorijo naslednje 
dvojedrne komplekse: [MnCl2(diglyme)]2 [13], [FeCl2(diglyme)]2 [7], 
[Co2Cl4(diglyme)(THF)] [19], [CoCl2(diglyme)]2, [Ni(diglyme)I2]2 [18] in 
[NiCl2(diglyme)]2 [13]. V primeru navedenih spojin so mostovni ligandi kloridni ali 
jodidni ioni [7, 13, 18]. 
 
Slika 11: Struktura dvojedrnih spojin s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme [M(diglyme)X2]2 (M 
= Mn, Fe, Co, X= Cl; M = Ni, X = Cl ali I) [7, 13, 18]. Centralni M(II) ion je obarvan modro, kloridni 
oziroma jodidni ioni pa zeleno.  
 
Spojino [MnCl2(diglyme)]2 so pripravili po reakciji [MnCl2(DME)]n in diglyme v THF. 
Za sintezo [NiCl2(diglyme)]2 so uporabili NiCl2∙6H2O. Z dodatkom (CH3)3SiCl so 
odstranili vodo, v THF raztopljen diglyme pa se je potem koordiniral na nikljeve ione 
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[13]. S podobno reakcijo so pripravili tudi [FeCl2(diglyme)]2 iz FeCl2∙H2O, (CH3)3SiCl 
so uporabili za dehidratacijo, potem so dodali diglyme v diklorometanu [7]. Sintezi 
[CoCl2(diglyme)]2 in [Ni(diglyme)I2]2 sta potekli v inertni atmosferi, CoCl2 oziroma NiI2 
so dodali diglyme [18].  
Spojine [MnCl2(diglyme)]2, [FeCl2(diglyme)]2, [CoCl2(diglyme)]2, [NiCl2(diglyme)]2 in 
[Ni(diglyme)I2]2 so izostrukturne (slika 11) [7] in imajo v svoji zgradbi dva kovinska 
iona, ki ju povezujeta dva mostova liganda. V primeru navedenih spojin sta to 
halogenidna aniona (kloridni oziroma jodidni anion). Koordinacijsko število centralnih 
ionov je šest, ligandi so razporejeni v oglišča popačenega oktaedra. Na vsak kovinski ion 
je poleg dveh mostovnih terminalno vezan  še en halogenidni anion. V spojinah kot ligand 
nastopa še molekula diglyme, ki je na centralni ion vezana meridialno prek treh kisikovih 
atomov [7, 13, 18]. 
Dolžine vezi v spojinah in koti med vezmi ligandov se le malo razlikujejo, dolžine vezi 
M−O in M−X (M = Mn, Fe, Co, Ni; X = Cl, I) padajo skladno z ionskim radijem 
prehodnih elementov, ki v spojinah nastopajo kot centralni ioni [7, 13, 18].  
Dvojedrna spojina je tudi [Co2Cl4(diglyme)(THF)] (slika 12), ki pa ima drugačno 
strukturo kot prej navedene spojine. Sinteza [Co2Cl4(diglyme)(THF)] je potekla v inertni 
atmosferi. Po dehidrataciji CoCl2∙6H2O s (CH3)3SiCl v THF se na del kobaltovih(II) 
ionov veže diglyme [19].  
 
Slika 12: Struktura dvojedrne spojine [Co2Cl4(diglyme)(THF)] s trovezno kelatno vezavo molekule 
diglyme. V strukturi so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Kobaltovi(II) ioni so obarvani 
modro, kloridni pa zeleno [19]. 
 
V spojini [Co2Cl4(diglyme)(THF)] sta oktaedrično in tetraedrično koordinirana 
kobaltova(II) iona, ki ju povezujeta dva kloridna liganda. Na en kobaltov ion so 
meridialno koordinirani trije kisikovi atomi iz molekule diglyme, en kisikov atom iz 
molekule THF in dva mostovna kloridna iona. Koordinacijski polieder je popačen 
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oktaeder. Na tetraedrično koordiniran kobaltov ion so vezani štirje kloridni ligandi, dva 
sta mostovna in dva terminalna [19].  
 
3.1.6 Polijedrne koordinacijske spojine s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme 
Polijedrne spojine imajo v svoji strukturi več kot dva centralna atoma ali iona, ki jih 
povezujejo mostovni ligandi [1]. Kovinski ioni so prek mostovnih ligandov lahko 
povezani v verige (1D), plasti (2D) ali tridimenzionalne strukture (3D). Primer take 1D 
spojine je [Co2Cl4(diglyme)]n (slika 13). [Co2Cl4(diglyme)]n so sintetizirali v inertni 
atmosferi. V topilu THF so spojini [CoCl2(DME)]2 dodali diglyme [19].  
 
Slika 13: Struktura polijedrne spojine [Co2Cl4(diglyme)]n s trovezno kelatno vezavo molekule diglyme. 
Zaradi preglednosti so v strukturi spojine izpuščeni vodikovi atomi [19].  
 
V spojini [Co2Cl4(diglyme)]n so vsi centralni kobaltovi ioni med seboj povezani z 
mostovnimi kloridnimi ligandi. Spojina vsebuje kobaltove(II) ione z dvema različnima 
koordinacijskima številoma, šest in štiri. Na kobaltove ione s koordinacijskim številom 
šest so meridialno vezani trije kisikovi atomi iz molekule diglyme in trije mostovni 
kloridni ligandi. Našteti ligandi so okoli kobaltovega iona razporejeni v obliki 
popačenega oktaedra. Okoli kobaltovega iona s koordinacijskim številom štiri so v 
ogliščih popačenega tetraedra razporejeni štirje kloridni ioni, trije od teh so vezani 
mostovno [19].  
Spojina ima verižno strukturo, v verigi se izmenjujejo dvojedrne enote [CoCl2(diglyme)]2 
in [CoCl2]2. V posamezni dvojedrni enoti sta kobaltova iona povezana z dvema 
mostovnima kloridnima ionoma, tetraedrično in oktaedrično koordinirana kobaltova iona 
pa sta povezana z enojnim kloridnim mostom [19].  
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3.1.7 Kelatna vezava prek dveh kisikovih atomov na en centralni ion in mostovna 
vezava molekule diglyme 
Pri tem načinu vezave je ligand diglyme vezan kelatno in mostovno. Takšen način vezave 
je značilen predvsem za spojine alkalijskih kovin. V spojini [Na(diglyme)I]n (slika 14)  je 
v mostovno vezavo vključen centralni kisikov atom molekule diglyme. Končna kisikova 
atoma iz molekule diglyme, ki sta vezana na metilno skupino, sta skupaj s centralnim 
kisikovim atomom kelatno koordinirana na dva sosednja centralna kovinska iona. 
Kisikov atom iz središča molekule diglyme se tako na dva sosednja iona veže mostovno. 
Tako molekula diglyme tvori dva petčlenska obroča, ki vključujeta dva sosednja kovinska 
iona. Spojino [Na(diglyme)I]n so sintetizirali tako, da so mešanici NaI in diglyme dodajali 
LiPh. Reakcija je potekla v inertni atmosferi [20].  
 
Slika 14: Struktura spojine [Na(diglyme)I]n, kjer je molekula diglyme vezana kelatno prek dveh kisikovih 
atomov in mostovno. V strukturi so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Natrijevi ioni so 
obarvani svetlo vijolično in jodidni temno vijolično [20]. 
 
Centralni ioni omenjene spojine so natrijevi ioni s koordinacijskim številom šest. 
Razporeditev ligandov je oktaedrična. Na natrijev ion so kot ligandi vezani štirje kisikovi 
atomi iz dveh molekul diglyme in dva mostovna jodidna iona. Kisik, ki povezuje dva 
natrija, je štiri koordiniran, kar je redkeje; pogosteje so v spojinah prisotni tri koordinirani 
kisikovi atomi [20].   
Spojina [Na(diglyme)I]n ima neskončno verižno cik-cak strukturo. Primerjava dolžin vezi 
Na−O (terminalen) in Na−O (mostoven) pokaže, da je vez Na−O (mostoven) daljša [20].  
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3.1.8 Kelatna vezava prek treh kisikovih atomov na en centralni ion in mostovna 
vezava molekule diglyme  
Pri tem načinu vezave je ligand diglyme prav tako vezan kelatno in mostovno. Trije 
kisikovi atomi iz molekule diglyme se kelatno vežejo na en centralni ion. Eden od 
kisikovih atomov se veže tudi mostovno in tako povezuje dva centralna iona. Primeri 
spojin s tako vezavo so [Pb(diglyme)(hfac)2]2 [21], [K(diglyme)]2[Yb(C12H16)2] [22] in 
[Tl(diglyme)(hfac)]n [23].  
Spojino [Pb(diglyme)(hfac)2]2 (slika 15) so sintetizirali na zraku, po reakciji PbO, 
diglyme in heksafluoroacetilacetona (Hhfac) v toluenu. Tako nastala spojina je termično 
obstojna, ne veže vode in ostane stabilna na sobni temperaturi več mesecev. Centralna 
iona v spojini sta svinčeva(II) iona. Na vsak svinčev(II) ion je koordiniranih osem 
kisikovih atomov, štirje iz dveh hfac− ionov in štirje iz dveh molekul diglyme. Dva 
kisikova atoma iz metoksidnih skupin v dveh molekulah diglyme sta mostovna in 
povezujeta svinčeva(II) iona v dimer [21]. 
 
Slika 15: Struktura [Pb(diglyme)(hfac)2]2, v kateri je po ena molekula diglyme vezana kelatno prek treh 
kisikovih atomov na en svinčev(II) ion in mostovno, prek končnega kisikovega atoma v molekuli diglyme 
na sosednji svinčev(II) ion. V strukturi so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi ioni. Svinčevi(II) ioni so 
obarvani oranžno, fluorovi atomi pa so rumeni [21]. 
  
Primerjava dolžin vezi Pb−O (diglyme) in Pb−O (hfac) pokaže, da so vezi do anionskega 
liganda krajše [21].  
Trije kisikovi atomi v molekuli diglyme so vezani na en centralni kalijev ion in eden od 
terminalnih kisikovih atomov še mostovno na drugi kovinski ion tudi v spojini 
[K(diglyme)]2[Yb(C12H16)2] (slika 16). Omenjeno spojino so sintetizirali po reakciji terc-
butil ciklooktatetraena, raztopine kalija in iterbija v tekočem amonijaku ter spojine 
diglyme [22].  




Slika 16: Struktura kationa v spojini [K(diglyme)]2[Yb(C12H16)2]. Trije kisikovi atomi v molekuli 
diglyme so vezani na en kalijev ion, eden od terminalnih kisikovih atomov pa še mostovno na sosednji 
kalijev ion. V strukturi so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Kalijevi ioni so obarvani 
vijolično [22].  
 
V dimernem kationu [K(diglyme)]2
2+ so na vsak kalijev ion vezani štirje kisikovi atomi. 
Kalijeva iona sta mostovno povezana prek dveh kisikovih atomov, ki sta del dveh 
različnih molekul diglyme [22]. 
Podobno kot v prej omenjenih spojinah je diglyme kelatno in mostovno vezan tudi v 
kompleksu [Tl(diglyme)(hfac)]n (slika 17). Sinteza te spojine je potekla po reakciji 
Tl2CO3, diglyme in heksafluoroacetilacetona (Hhfac) v diklorometanu. Tako sintetizirana 
spojina je termično obstojna in ne reagira na zraku [23].   
  
Slika 17: Struktura spojine [Tl(diglyme)(hfac)]n, v kateri je molekula diglyme vezana kelatno prek treh 
kisikovih atomov in mostovno prek centralnega kisikovega atoma v molekuli. V strukturi so zaradi 
preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Talijevi(I) ioni so obarvani rjavo, fluoridni pa rumeno [23].  
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V strukturi spojine [Tl(diglyme)(hfac)]n so verige, v katerih sta sosednja talijeva(I) iona 
povezana s tremi mostovno vezanimi kisikovimi atomi. Dva mostovna kisikova atoma 
sta iz aniona hfac−, eden pa je centralni kisikov atom iz molekule diglyme. Zanimivo je, 
da je v 1D talijevem kompleksu mostovno vezan centralni kisikov atom iz molekule 
diglyme, v dimernem ionu [K(diglyme)]2
2+ [22] in molekuli [Pb(diglyme)(hfac)2)]2 [21] 
pa je mostovno vezan eden od terminalnih kisikovih atomov molekule diglyme. Na 
centralni talijev ion v spojini [Tl(diglyme)(hfac)]n je koordiniranih osem kisikovih 
atomov, štirje iz dveh hfac− ionov, trije iz ene molekule diglyme in eden iz druge 
molekule diglyme [23]. 
 
3.1.9 Mostovna vezava molekule diglyme  
Za mostovno vezavo liganda je značilno, da ligand povezuje dva ali več centralnih 
atomov ali ionov. Koordinacijske spojine s takšno vezavo so dvojedrne ali večjedrne, 
odvisno od števila centralnih atomov ali ionov, ki so v spojini [1]. Primer take vezave 
liganda diglyme je spojina [Al3(CH3)3(diglyme)] (slika 18) [24].  
 
Slika 18: Struktura spojine [Al3(CH3)3(diglyme)], v kateri je diglyme vezan samo mostovno. V strukturi 
so zaradi preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Aluminijevi ioni so obarvani roza [24]. 
 
Spojina [Al3(CH3)3(diglyme)] je trojedrna in ima v svoji strukturi tri centralne 
aluminijeve ione. Vsak atom kisika iz molekule diglyme je vezan na svoj aluminijev ion 
in tako ena molekula diglyme povezuje vse tri centralne aluminijeve ione v spojini. Na 
vsak aluminijev ion so tetraedrično koordinirane tri metilne skupine in en kisikov atom 
iz molekule diglyme [24].  
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4 Zaključek  
Po pregledu kompleksov s koordinirano molekulo diglyme v bazi podatkov Cambridge 
Structural Database (CSD, verzija 5.41) smo ugotovili, da v spojinah elementov d-bloka 
prevladuje trovezna kelatna vezava molekule diglyme. Te spojine so lahko enojedrne, 
dvojedrne ali polijedrne. Molekula diglyme pri teh večjedrnih spojinah ni v vlogi 
mostovnega liganda, mostovni ligandi so halogenidni ioni. V enojedrnih spojinah z 
oktaedrično koordinacijo je razporeditev liganda diglyme facialna, izjema je le kompleks 
kromovega(III) klorida, ki ima fac- in mer-izomero. V dvojedrnih in polijedrnih spojinah 
pa najdemo le meridionalno razporeditev liganda diglyme.  
V shemi 1 so poleg najpogostejše trovezne kelatne koordinacije molekule diglyme 
prikazani še drugi načini vezave tega acikličnega polietra.   
 
Shema 1: Načini vezave molekule diglyme na centralni ion v koordinacijskih spojinah. 
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Molekula diglyme je enovezni ligand v dvojedrnem molibdenovem kompleksu [10] in 
dvovezni kelatni ligand v enojedrnih kompleksih lutecija [11], molibdena in volframa 
[12]. V aluminijevi spojini se molekula diglyme veže samo kot mostovni ligand, ki 
povezuje tri kovinske ione [24]. Kelatna in obenem mostovna vezava je značilna 
predvsem za spojine alkalijskih kovin, svinca(II) in talija(I). V bazi podatkov CSD 
najdemo dvovezno kelatno in dodatno mostovno vezavo molekule diglyme na natrijeve 
ione v polimerni verigi [20]. Trovezna kelatna koordinacija v kombinaciji z mostovno 
vezavo metoksidnega kisika iz molekule diglyme je značilna za kalijev [22] in svinčev(II) 
dimer [21]. Kot mostovni atom se lahko veže tudi centralni kisikov atom v molekuli 
diglyme. Tak način mostovne vezave v kombinaciji s trovezno kelatno vezavo omogoča 
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